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谱[1 ] 、表面增强拉曼散射光谱 [2 ]早在 20 世纪 60 或 70 年代
就被用于固/ 液界面电化学过程的原位研究 ,但由于红外光




3 个障碍 : (1) 溶剂分子 (通常情况下为水分子) 对红外能量
的大量吸收 ; (2)固体电催化剂表面反射红外光导致部分能
量损失 ; (3)表面吸附分子量少 ,满单层情况下仅 10 - 8 mol·




如图 1 所示[4 ] 。在试验中调节电极使其表面与红外窗片紧
密接触 ,形成很薄的液体薄层电解池 ,从而尽量减少红外光
路中溶剂分子的量 ,达到减少红外能量损失的目的。Vess 和
Wertz[5 ]曾详细研究了液层厚度 l 对红外反射信号的影响 ,
发现当 l > 300μm 时不能获得任何吸附分子的红外吸收信
息 ,与本体溶液相当 ;只有当 l < 130μm 时才能得到较高信
噪比的红外光谱。电位差谱即是在保持其它试验条件不变





R ( ES) - R ( ER)
R ( ER)
(1)
式 (1)中 R ( ES) 为研究电位 ES 下采集的单光束光谱 ;
R ( ER)为参考电位 ER 下的单光束光谱。由于 R ( ES) 和
R ( ER)中所含的背景红外吸收 (如红外光路中的 CO2 、H2O
等)相同 ,互相抵消 ,因此只有在 ES 和 ER 两个电位下红外







应该指出 ,式 (1) 中假定红外窗片对红外光的反射可忽
略不计 (例如 CaF2 窗片) ,除了电化学原位红外池的设计外 ,
红外窗片的选择也十分重要 ,通常有圆片、菱形和半球形三
种红外窗片。对于圆片状的红外窗片 ,当红外光透过率较低
时 (如 ZnSe、Si、KRS5 等) ,红外窗片对红外能量的反射不容
忽略 ,因此结果光谱的计算公式应为
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R ( ES) - R ( ER)
R ( ER) - RW
(2)
式中 RW 为电极远离红外窗片时记录的反射单光束光
谱。在 CaF2 圆片状红外窗片的情况下 , RW 通常可忽略。
菱形和半球形红外窗片可优化薄层电解池中金属/ 液体界面
的光子场强 ,因此可获得更好的信噪比 [6 ,7 ] 。
红外光在金属表面反射时不同电磁场分量的相对幅度
随入射角φ的变化如图 2 所示[8 ] 。可以看到垂直于入射平
面的分量 ES (S - 分量)在φ从 0°到 90°的整个变化范围都趋
近于零。这是因为 S 分量在金属表面 (反射平面) 反射时发
生了 180°相位变化 ,其入射矢量和反射矢量互相抵消。对于
平行于入射平面的分量 EP ( P - 分量) ,在反射平面由入射矢
量和反射矢量加合形成 ,又可分解为垂直于金属表面的分量
EP ⊥和平行于金属表面的分量 EP ∥。从图 2 可看到 , EP ∥始
终接近于零 ,而 EP ⊥随φ增加而增大 ,至φ= 88°时达到最大















211 　电化学调制红外反射光谱[ 10] ( EMIRS :Electromodulat2
ed Infrared Spectroscopy)
利用色散型红外谱仪检测红外信号。测量时给电极施加
一低频方波 (815～2215 Hz) ,两个电位 ES 和 ER 可根据研究
需要设定。通过锁相放大器检出的交流信号正比于ΔR ,电极
表面的总反射率 R 则由分离的实验 (由机械斩波器调制) 检
出。由于色散型光谱仪器需进行波数扫描 ,记录一个完整光
谱的时间较长 ,通常只记录某一感兴趣波数段的光谱。




序 : (1) 单次电位改变法[11 ] ( SPAFTIRS : Single Potential Al2
teration FTIRS) 。测量中先在参考电位 ER 再将电位阶跃到
研究电位 ES 采集单光束光谱 R ( ES) 和 R ( ER) ,然后按式
(1)和式 (2)处理得到结果光谱。这种方法适合研究电极表
面进 行 的 不 可 逆 反 应 ; ( 2 ) 界 面 差 减 归 一 化 法 [12 ]
(SN IFTIRS :Subtractively Normalized Interfacial FTIRS) 。反
复依次在 ES和 ER采集单光束光谱 ,然后将 ES 和 ER 的单
光束光谱分别相加 ,即 R ( ES) = ∑R i ( ES) , R ( ER) = ∑R i
( ER) ,按式 (1) 或式 (2) 处理给出结果光谱。这种方式适于
研究稳定的反应体系 (如吸附物种在 ES 和 ER 都稳定存在
等) ,并且由于每次在 ES 或 ER 停留的时间较短 ,对电极/ 窗
片间液层扰动较小 ,故可获得较好信噪比的谱图 ; (3) 电位多
步阶跃法[13 ] ( MSFTIRS : Multi - Potential Step FTIRS) 。首
先在电极表面吸附物种稳定存在的电位区间采集多个研究
电位 ES , i的单光束光谱 ,然后设置吸附物种氧化或脱附的电
位 ER 采集单光束光谱。其优点是结果光谱中的谱峰是单
极峰 ,便于研究其峰位随 ES 变化的 Stark 效应和峰形及半
峰宽等红外特征。在 FTIRS 中光谱的信噪比正比于累加平
均的干涉图张数 n 的平方根即 S / N∝ n ,通常通过积累一
定的 n 来获取较好质量的结果光谱。
213 　偏振调制红外反射吸收光谱[ 14] ( PMIRRAS :Polariza2
tion Modulation Infrared Reflection Absorption Spectroscopy)
在色散型或傅里叶变换红外光谱仪上加装一光弹性调
制器 ( PEM) ,调制 S 和 P 光。根据表面选律 ,S 光不能给出
表面信号 ,仅给出溶液中物种的红外吸收 ,而 p 光可同时给
出表面和溶液中物种的红外信号。因此测量的 IP - IS 含有




















子探针红外光谱结合量子化学理论计算 ,获得了 Pt 电极表
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面与吸附原子 Bi 和 S的不同相互作用和所引起的不同的电
子结构的改变。应用分子探针红外光谱还可以研究电极表
面结构并跟踪其变化 [13 ,16 ] 。






外反射光谱检测 [17～19 ] ,Sun 等利用傅里叶变换红外光谱仪













红外显微是远场检测 ,而红外波长较长 (中红外区为 215～
25μm) ,故使用红外显微镜获得的二维空间分辨率理论上应











挥了重要作用。Beden 及合作者[26 ]和 Sun[27 ]分别对 1990 年
以前和 20 世纪 90 年代中期的研究进展进行了综述 ,本文将




FCS)的阳极材料 ,深入认识 CO 在电极表面上吸附和电氧化
的过程就显得十分重要 [28 ] 。由于 CO 对红外光通常表现出
较强的吸收特性 ,所以将 CO 作为探针分子 ,进行电化学红
外反射光谱的研究是一个非常活跃的领域[29～35 ] 。Lin
等[13 ,16 ]报道了在经过一定电化学处理的多晶 Rh 电极上首
次检测到两种 CO 孪生吸附态的情况。试验结果表明 ,用较
快的电位扫描速度 1. 5 V·s - 1在 - 0. 275～2. 40 V 电位区间
处理 Rh 电极 ,可在其表面上形成一层 Rh 原子簇氧化物膜 ,
吸附在氧化膜上的孪生态 CO 给出一对宽的 IR 吸收峰
(2166 cm - 1和 2112 cm - 1) ;负电位下 ,虽然电极表面金属氧
化物被还原 ,但 CO 仍以孪生态形式吸附在电极表面的 Rh
原子簇上 ,此时可在相对低的振动频率 2102 cm - 1和 2032
cm - 1处观察到一对尖锐的 IR 吸收峰 ;随着电位正移 ,Rh 电
极表面趋于平滑 ,这时的 CO 主要以线型 ( COL ) 和桥型
(COB)两种形式吸附在平滑的 Rh 电极表面 ,其红外吸收峰
分别位于 2048 cm - 1和 1919 cm - 1 。上述过程的红外谱峰特
征如图 4 所示。
金属 Au 具有特殊的外层电子排布 (5 d10 6 s1 ) ,与 CO
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的键合能力比较差。由于 Au 电极的表面活性位受 CO 分子
毒化作用小 ,因此不论在酸性或是碱性水溶液中 ,Au 电极都
对 CO 的氧化表现出很强的催化活性。Sun 等 [36 ]用真空蒸
镀法将 Au 淀积在 Si 单晶基底上制成 Au 金属薄层电极。在





cm - 1归属于桥式吸附态 CO 的吸收峰。
NO 常被用作探针分子进行固/ 气界面上的研究 ,而在
以固/ 液为主的电催化研究领域却很少采用。Rodes[37 ]使用
Pt 和 Rh 单晶面电极对 NO 的吸附过程做了较系统的探讨。
电化学原位红外反射光谱研究发现 ,如果从分子与电极表面
成键强弱的角度考虑 ,CO 与电极表面的结合力小于 NO 分
子 ,那么选用 NO 作为分子探针显然要优于 CO。通常情况
下 NO 可在电极表面上发生较强的吸附作用 ,甚至允许已吸
附 NO 的电极短暂地暴露在空气 (氧气氛) 中并进行迅速转




学红外反射光谱研究来说特别重要。NO 在 Pt (111) 和 Rh
(111)上的 Stark 效应分别为 65 cm - 1·V - 1和 20 cm - 1·V - 1 。
Stark 效应的差异可归因于 Pt 原子的 d 轨道电子个数比 Rh
多 , d - π3 反馈受电极电位影响的程度比 Rh 大的缘故。
NO 具有几种与 CO 十分类似的吸附形态 ,如两类分子都有
线型和桥式吸附态。因此 ,作者在解释 NO 的某些红外特征
时 ,合理地借用了一些成功的 CO 吸附理论对其进行解释。
采用多种探针分子来研究同一电极表面 ,无疑会为深入认识
电催化表面结构提供更丰富的信息 [38 ,39 ] 。
312 　有机分子电催化氧化机理研究
具有简单结构的有机小分子电催化氧化机理的研究一







研究发现 ,在单晶电极 Pt (100) 和 Pt (111) 上甲醇催化氧化
可产生两类毒性中间体 :红外吸收位于 2050 cm - 1左右的线
型吸附物种 COL 和位于 1800 cm
- 1附近的 CO 多重态吸附
物种 COm。然而相同条件下在 Pt (110) 电极的红外谱图上
仅能观察到 COL 物种。对红外光谱的进一步解析可知 ,毒
性中间体的氧化难易程度与铂单晶电极表面的原子排列结
构有关 ,在这三种晶面电极上甲醇的起始氧化电位顺序为
Pt (111) < Pt (110) < Pt (100) 。上述结果证明 ,甲醇的电催
化氧化是表面结构敏感反应。Xia [50 ]用原位红外反射光谱
方法检测到甲醇的解离吸附过程不仅产生了羰基物种 ,而且
还会产生某些活性吸附物种如 H2CHO、HCHO、CHO 等 ,它
们是甲醇逐步脱氢的产物。作者还首次观察到位于 1230
cm - 1附近归属于甲酸甲酯的 C —O —C 伸缩振动吸收峰。甲
酸甲酯这种氧化产物以前只在粗糙 Pt 电极表面用微分电化
学质谱法检出过。关于活性中间产物 —CH2OH 和 CHOH
在整个甲醇电催化氧化历程中所起的作用这一问题 ,
Munk[51 ]认为 :在水或OH·的进攻下 , —CH2OH 和 CHOH
分别被氧化成甲醛和甲酸 ,接着再经亲核加成取代与酯化反
应 ,便得到除主产物 CO2 以外的甲醇次要氧化产物甲醛缩
二甲醇和甲酸甲酯 ,即
H2CO + CH3OH —→CH2 (OCH3) 2 + H2O (5)
HCOOH + CH3OH —→HCOOCH3 + H2O (6)
　　电化学原位 FTIR 反射光谱方法在研究多碳醇电催化
氧化方面发挥着重要作用。Li [53 ,54 ]通过比较 1 - 丁醇和 1 ,
3 - 丁二醇的电催化氧化历程发现 ,多碳醇不同的分子结构
不仅会导致反应活性大小不等 ,而且还导致电催化氧化反应
机理有较大差异。1 - 丁醇和 1 ,3 - 丁二醇的电氧化机理如
图 5 所示。











遵循着双途径反应机理[56 ] 。Lamy 小组[57～59 ]对此进行过
详细的研究。试验中他们采用 EMIRS、SN IFTIRS、SPAIRS
等红外技术 ,结合高效液相色谱 ( HPLC) 、气相色谱 ( GC) 、程
序电位伏安法 ( PPV) 对多羟基多碳醇的电化学催化氧化作
了仔细探讨。研究结果表明 , D - 山梨醇可在 Pt (110) 和 Pt
(111)晶面上发生解离吸附 ,产生不同形态的中间毒化产物。
这是造成这两种晶面电极电化学行为差异的主要原因。Pt
电极上 D - 山梨醇氧化过程红外反射光谱随电位的变化情
况如图 6 所示 ,作者对各红外吸收峰的指认见表 1。
　　Lamy 认为分子不发生碳骨架断裂的电氧化过程经历了
以下步骤。首先 , D - 山梨醇在 Pt 电极表面上发生电化学
吸附 ,此过程需要三个表面活性位 ;接着吸附分子被氧化生
成β- D - 葡萄糖进入电解溶液 ;β- D - 葡萄糖半缩醛脱 H
吸附在电极表面 ,然后被氧化成 D - 葡糖酸 - δ- 内酯 ;在
高电位区 016 V ( RHE) 至 1136 V , D - 葡糖酸 - δ- 内酯缓
慢地脱离电极表面水解生成 D - 葡糖酸 ,部分 D - 葡糖酸
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在水溶液中环化成 D - 葡糖酸 - γ - 内酯 ,最终 D - 葡糖
酸 , D - 葡糖酸 - δ- 内酯、D - 葡糖酸 - γ- 内酯三种形态
在液相中达到平衡。
Lamy 还对分子结构更复杂的双糖的电氧化过程进行了
表 1 　电氧化 D - 山梨醇红外谱峰的指认












研究[60 ] ,试验发现对于乳糖电催化氧化制备乳糖酸的反应 ,
碱性介质中使用 Au 电催化剂可得到相当高的氧化选择性 ,
反应后几乎可以 100 %选择性得到目标产物。红外结果表
明 ,在 Au 电极表面发生解离吸附的乳糖分子非常少 ,电氧
化的整个过程中两单糖间桥键 O —C —O 没有发生断裂 ,而
且双糖分子中的碳骨架构型也保持不变。
电化学原位红外反射光谱对含 N 有机小分子的电氧化




红外光的能量 ,从而达到提高检测灵敏度的目的 [68 ,69 ] ,同时
还证明 ,电极表面吸附溶剂分子的取向与电极表面分布的电
场强度有关。正电位时 ,有机溶剂 N , N - 二甲基乙酰胺
(DMA)以羰基上的氧原子与金电极表面成键 ,此时的羰基
—C O 在 1605 cm - 1较低波数下给出红外吸收 ,且红外吸
收峰强度相对较弱 ;然而在负电位下 ,DMA 分子偶极矩的取
向发生改变 ,偶极矩方向发生倒反的 DMA 分子在高波数
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1637 cm - 1附近给出较强的 —C O 红外吸收峰。不同电位
下 ,DMA 分子在金电极上的吸附取向如图 7。
Osawa 等[70 ]使用表面增强红外吸收 ( SEIRA) 技术研究
了水在双电层中分子取向与电位的关系认为 ,在低于零电荷
电势 (pzc = 0. 6 V)电位下 ,水分子中的氢原子比氧更易接近
Au 电极表面 ,造成界面中水分子之间生成的氢键数目减少 ,
谱图上可观察到 1612 cm - 1附近弱的氢键红外吸收 ,吸附水
分子的构型可用图 8 中的 A 表示 ;B 代表电位在 pzc 附近水
分子取向发生倒反前的过渡状态 ;当电位高于 pzc 时 ,水在
Au 表面的吸附形式类似于冰状结构 ,红外特征吸收峰位于
1642 cm - 1 ,其构型可用 C 和 H 表示 ;随着电位的进一步升
高 ,电极上发生电解质阴离子与水的共吸附 ,水分子与共吸
附离子之间作用产生高能量的氢键 ,氢键的红外吸收波数位





和有机溶质分子吸附 [76～83 ]中也有诸多应用。通常 ,对 CN -
在电极上吸附的研究范围仅限于碱性体系 , Huerta 等 [84 ]在
HClO4 和 H2 SO4 为介质的酸性溶液中 ,利用 Pt (111) 单晶电
极研究了 CN - 的不可逆吸附过程。试验表明 , CN - 与 Pt
(111)表面原子的成键方式在 015 V (RHE) 电位前后差别很
大。低电位下 ,Pt - NC - 占绝对优势 ,红外谱图给出较大的
Stark 效应 ;高电位下 ,氰根则以 C 原子与 Pt 表面成键 ,这种
键合形式具有较小的 Stark 效应。红外反射光谱技术还可
以用来研究金属阳极的氧化溶解过程 [85 ] 。例如硫脲常被用
作镀 Cu 溶液中的添加剂 ,运用红外光谱可以说明硫脲和氰
基硫脲都与 Cu 生成络合物 ,区别在于前者生成的是可溶性
络合物 ,而后者生成的是不溶性薄膜状 Cu( I)络合物。
314 　导电聚合物的结构与表征
导电聚合物膜可作为实用型电催化剂的载体 ,Lamy





低到高变化的过程中 ,可依次生成 Leucoemraldine (还原态) 、
Emeraldine (半氧化态) 、Perniganiline (氧化态)三种聚合态 (式
(7) 、式 (8) 、式 (9) 。从物质的导电性强弱划分 ,三种聚合态
分别属于绝缘体 →导体 →绝缘体 [87～89 ] 。其中 ,半氧化态的
电导率大小可以很容易地通过改变溶液的 p H 达到。例如 ,
若将该聚合物的碱形式转化为盐酸盐形式 ,其电导率可增加
十一个数量级。NaReO4/ HReO4 是一种新的掺杂体系 ,此体
系的几个主要红外吸收峰与聚苯胺谱峰不重叠 ,从而可以避
免以 KCl/ HCl、NaClO4/ HClO4 、LiBF4/ HBF4 等作为掺杂电解
质干扰谱图解析的缺点。
衰减全反射傅里叶变换红外光谱方法 (A TR - FTIRS)
是一种内反射技术 ,它可以有效地克服采用外反射中界面电
阻大而阻碍反应正常进行的不利影响。因此以 NaReO4/






谱研究[90～92 ] 。聚 2 ,2′- 噻吩吡咯在氧化态时表现出优良
的导电性能[93 ] 。对于用乙腈作溶剂的 2 ,2′- 噻吩吡咯电聚




- 噻吩吡咯电聚合过程可划分为三个主要步骤 : (1) 单体和
电解质向电极/ 溶液界面扩散与聚集 ; (2)单体被电解质氧化
成阳离子自由基 ,随后形成的二聚和低聚物为合成相对分子
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速这一过程的看法 [94 ] 。
315 　铂族金属和合金纳米薄膜电催化材料的异常红外效应
孙世刚研究小组用电沉积法将铂沉积在玻碳表面制成
纳米级厚度的薄膜电催化材料 (nm - Pt/ GC) ,采用电化学原
位 FTIRS反射光谱的方法 ,对 CO 在这种电极表面上的吸附
过程进行了研究 ,结果首次发现了异常的红外增强吸收现
象 ,并命名为异常红外效应 ( Abnormal IR Effects , 简称
AIREs) [95 ] 。如图 9 所示 ,与本体铂金属电极相比 ,nm - Pt/
GC 电极上 CO 吸附的红外光谱特征主要表现出三个方面的
不同 : (1)红外谱峰方向倒反 ; (2)红外吸收显著增强 ,增强因
子达到 20 ; (3)谱峰半峰宽变宽。
除 Pt 金属外 ,在 Pd[96 ] 、Ru[97 ] 、Rh[98 ] 、Os[99 ] 、Ir[100 ]等铂
簇金属和 Pt - Pd[101 ] 、Pt - Ru[101 ]等合金纳米薄膜材料电极
上都可观察到上述三个异常红外特征 ,证明 AIREs 是纳米
膜材料的普遍性质。由于铂族金属及合金是极好的电催化
材料 ,上述研究还具有直接的电催化应用前景。与前面提到
的表面增强红外吸收[9 ] ( SEIRA) 相比较 ,AIREs 和 SEIRA
都有显著的红外增强 ,可以提高红外检测灵敏度。但 SEIRA





最近 ,贡辉等[102 ]将电化学原位扫描显微 FTIR 反射光
谱应用于微电极阵列的研究 ,发现当直径只有 200μmPt 微
电极 (μ- Pt)经过快速电位循环扫描处理后形成了特殊的纳
米结构薄层 ,以 CO 为分子探针进行红外试验 ,也同样观察
到异常红外效应。进一步研究显示 ,异常红外效应中增强红
外吸收与纳米薄膜的结构和厚度密切相关 ,其红外增强吸收












其它研究方法 (如 STM[9 ,104 ] 、EQCM[105 ]等) 将提供更丰富
全面的信息。
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